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論 文 内 容 要 旨
Recent advance in  microsize devices, such as micro-electro-mechanical system (MEMS), microfluidic devices, increase the 
importance of surface  properties. Therefore, modification of a surface by physical or chemical treatment becomes an active 
area of research.  Coating a surface with ultrathin film called as nanocoating is an effective process, because various surface 
properties can be produce by changing the chemical composition of the film. This thesis has an aim to use photoreactive 
polymer nanosheet as a  nanocoating film to control the surface properties in a tailor-made manner. The thesis consists of five 
chapters.
Chapter 1:  Introduction 
  In this chapter, importance of surface modification and different echniques for tailoring their properties has been discussed. 
Various surface modification techniques have been demonstrated and the advantage and disadvantage of each technique were 
discussed. In the techniques,  nanocoating films such as self-assembled monolayer, layer-by-layer film and Langmuir-Blodgett 
(LB) technique were discussed in detailed. The features of LB technique compared with the other two techniques have been 
introduced. Photoreactive polymer  nanosheets, which are prepared using the LB technique has been introduced.  Finally, the 
purpose of the thesis has been presented.
Chapter 2: Preparation and characterization of photoreactive polymer nanosheet for surface wettability control by
light  stimuli' 
 In chapter two, photochemical surface modification f a solid 
substrate using a photoreactive polymer nanosheets has been 
described. The polymer of 
 neo-pentylmethacrylamide-co-phenylmethacrylarnide 
p(nPMA/PhMA) has been synthesized by conventional r dical 
polymerization  (Fig. 1). The monolayer p operties of the polymer 
were studied by surface pressure-area isotherm.
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 Fig.  1  .Chemical structure of p(nPMA/PhMA)
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 The monolayer was transferred onto a solid 
substrate bythe Langmuir-Blodgett (LB) technique. 
 p(nPMA/PhMA) with different number of layers 
were deposited onto a solid substrate and the contact 
angle of the surface was measured before and  after 
deep UV irradiation. When the surface is covered 
with p(nPMA/PhMA), contact angle was about 800, 
because the surface was occupied by alkyl and 
phenyl groups. After 30 minutes irradiation, the 
contact angle of the surface decreases. The decrease 
of the contact angle is attributed to 
photodecomposition of  phenylmethacrylamide to 
carbonyl group. Interestingly, thicker films show
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Fig. 2. Change in CA of silicon substrate covered 
 p(nPMA/PhMA) nanosheets with different number of 
before and after UV irradiation
with 
layers
larger decrease in contact angle (Fig. 2). XPS measurement suggests that thicker films produce much carbonyl groups because 
of radical chain reaction through the layers. The results imply that surface wettability can be controlled by deposition umber 
of the nanosheets.
Chapter 3: Preparation and  characterization of silicon  c( 
application 
 In chapter three, silicon containing polymer nanosheets were 
synthesized for application i oxygen plasma etch  photoresist. 
The polymer of 
 neo-pentylmethacrylamide-co-4-(trimethylsilyl)phenyl)methacryl 
amide)) p(nPMA/SiPhMA38) has been synthesized using 
conventional radical polymerization (Fig. 3). Monolayer 
 properties of the polymer were studied by surface pressure-area 
isotherm. The monolayer was transferred onto a solid substrate 
using Langmuir-Blodgett (LB) technique. p(nPMA/SiPhMA38) 
polymer nanosheet was effectively decomposed by deep 
irradiation a d produced a positively fine pattern with high resoli 
by the development vvith alkaline aqueous solution. FT-LR spec
 ontaining
 UV 
n i ti  ution 
develop entvvithalkalin aqueoussolution.FT-LRspectrum 
shows the formation ofSi-O-Si and  CO groups, which improve the 
solubility against aqueous solvent, after photoirradiation. Theoxygen 
plasma resistance of p(nPMA/SiPhMA38) polymer was also 
investigated. Thepolymer nanosheet shows higher etch resistance than 
the spin coated film of  p(nPMA/SiPhMA38) and PMMA. The high 
plasma resistance of the polymer nanosheet is caused by not only the 
presence of silicon atom but also a closely packed and highly 
molecular o iented  structure of the polymer nanosheets. Therefore, 
 p(nPMAJSiPtiMA38) will be useful for ultrathin polymer photoresist
polymer nanosheet for ultrathin photoresist
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Fig.3.Chemical  structure of  p(nPMA/SiPhMA)
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Fig.  4. Optical micrograph of fine pattern 
of  p(nPMA/SiPhMA38) (60 layers) after 
development
Chapter 4: Application of photoreactive polymer nanosheet for surface  coaling in microfluidic device 
In this chapter, we investigate ffects of surface wettability of a microchannel on a fluid flow. The walls of a 
 microchannel were coated with  p(nPMA/SiPhMA38) nanosheet o produce fully hydrophilic (4H), partially
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 hydrophilic (3H1P), partially  hydrophobic(2H2P) and fully hydropholic (4P) microchannels. Flow behavior of 
each microchannel was observed using motion analyzing microscope. The water front shape of each 
 microchannel is depended on the coating type and  unique front shape was observed in anisotropical 
modified surface (Fig. 5) The flow rate of water in the microchannels become the order of 
4P>2H2P>3H1P>4H. The lower flow rate in the hydrophobic hannel than the  hydrophilic channel causes 
from high adhesion energy of water at the  p(nPMA/SiPhMA38)  surface: 13.5 mJ/m2. 
Moreover, a novel passive mixer for microfluidics was fabricated by applying photoreactivity of 
 p(nPMA/SiPhMA38).  p(nPMA/SiPhMA38) nanosheet was deposited onto a top and bottom wall of 
T-junction microchannel and hydrophilic-hydrophobic photopattern was drawn onto the wall. When 50% 
glycerine aqueous solution and rhodamine B aqueous olution were  encountered at the T-junction, a chaotic 
flow was observed. The chaotic flow was qualitatively discussed by surface wettability difference (Fig. 6). 
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Fig. 5. Water front shape of microchannels modified by  p(nPMA/SiFtiMA38). (a) fully hydrophilic  (41-I), (b) fully 
hydrophobic (4P), (c) partially hydrophilic (3H1P) and (d) partially hydrophobic (2H2P). Inset figures show schematic 
 representation of water flows.
  4.                     •
 µl/min 
Glycerine (50 vol%)
 Patterned  p(nPMA/SiPliMA38) 
I^
         NI • 
        • •
BMW* • • ' 
         • •
 in  Ill/
 •  •  •  111111111.1 
 ••1111•1111111111111-
 min 
Rhodamine B
          Fig. 6. Flow behavior of  binary fluids in T-shape patched-patterned microchannel 
 Chapter  5: Conclusion 
In this chapter, the whole work is summarized and concluded. 
In summary, the study has been successfully developed photoreactive polymer nanosheets, which are applicable to  surface 
modification nanocoating film and  ultrathin photoresists.
— 566 —
論文審査結果の要旨
近年素 子 の小型 に伴い、そ の界面特 性 の 自在制御技術 が必要 とされ る。表面 改 質の手 法の 一つ と して
任意の表 面特性 を有 す るナ ノフ ィル ム を コー テ ィングす る ことが 上げ られ る。本 論文 では気液 界 面場 を
用いて作 製 され る高分子 ナ ノ薄膜 に光反 応 性 を付与 した"光 反応 性 高分子 ナ ノ シー ト"を ナ ノ コー テ ィ
ング膜、ナ ノ薄膜 レジ ス トと して検 討 した研 究の成果 をまとめた もので あ り、全5章 で構成 され て い る。
第1章 は緒 言で あ り、本研 究の 背景 と 目的 にっい て述べ てい る。
第2章 で は 気 液 界 面 上 で 単 分 子 膜 を形 成 す るneo-pentylacrylamide(nPMA)に光 反 応 性 基 と して
N-phenylmethacrylamide(PhMA)を導 入 した共重 合体P(nPMAIPhMA)ナノシー トの光 表面 改質 につ い て検
討してい る。固体表 面 をP(nPMAIPhMA)で覆 うと水接 触角 は80.となるが光照 射 に伴い それ は140まで低
下す る ことを明 らか に した。 また この減 少 は膜厚 に依存 し14層以 上(14nm以上)で飽和 す る こと を見 い
だしてい る。分 光測定 よ り、そ の原 因 を検 討 した と ころ厚膜 の方 が表面 に多 くの カル ボニル基 が 存在 す
ることを明 らか に し、そ のメ カニ ズム と して光照射 によ り発生 した ラジ カルの連鎖移 動反 応 を提 案 して
いる。
第3章 で はnPMAと シ リ ル 基 を 有 す る 光 反 応 性 モ ノ マ ー
N(4-(trimethylsilyl)pheny1)methacrylamide(SiPhMA)との共 重 合体P nPMAISiPhMA)のナ ノ薄 膜 レ
ジス トへ の応 用 を検 討 してい る。P(nPMAISiPhMA)ナノシー トは光 照射 、 アル カ リ現 像 に よ り、 マ ス ク
の解 像 度 限 界 で あ る0.75μmの ポ ジ 型 パ タ ー ン を作 製 で き る こ と を 明 らか に し て い る 。 ま た
P(nPMAISiPhMA)ナノ シ ー トの 耐 プ ラ ズ マ エ ッ チ ン グ 性 は 、 一 般 的 な ポ ジ 型 レ ジ ス トで あ る
poly(methylmethacrylate)の3倍で あ る こ と を見 い だ して い る。 これ は 膜 中 の シ リル 基 の 存 在 と
P(nPMA/SiPMA)ナノシー トの高密度 、 高分子配 向性のためで あ ると結 論づ けて い る。
第4章 ではP(nPMAISiPhMA)をマ イクロ流路 デバ イスの表面改 質膜 と して応 用 を検 討 してい る。 ガ ラ
スで作製 した マイ クロ流 路の壁 面 をP(nPMAISiPhMA)で修 飾 し、そ の修 飾形 態 に よる流 体速 度、 形状 に
ついて検 討 して い る。P(nPMA/SiPhMA)で流 路 を修飾 す る と流 体 速度 が遅 い こ とを見 い だ し、 これ は
P(nPMAISiPhMA)表面 への水 の吸 着 エ ネル ギ ーが大 きいため と結 論 づけ て いる。 またP(nPMAISiPhMA)
の光反 応性 を利 用 し、マ イ クロ流 路 内で親水一疎水 の格 子状 パ ター ンを形 成 させ、このパ ター ン上 へ50%
グリセ リン溶液 と1mMの ローダ ミンB水 溶液 を流 した ところ カオ テ ィ ック流れ が起 きるこ とを見 い だ
してい る。 これ は親水錬 水 の ぬれ 性 パ ター ンの用い たカオテ ィック流れ の初 め ての実証 であ る。
第5章 は本論 文の総括 で あ る。
以上要す るに本論文 は、光反応 性 高分子 ナノシー トを用 いた ナ ノ表面 改質膜 、 ナ ノ レジス ト膜 の作 製
に関す る研 究成 果 をま とめ た もので あ り、高 分子化 学お よび応用 化学 の発 展 に寄 与す る と ころが少 な く
ない。
よって,本 論 文は博 士(工学)の学位 論文 と して合格 と認 め る。
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